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(54) Feststoff zur Speicherung und katalytischen Entfernung von Stickstoffoxiden 

(57) Die Erfindung betrifft die Verwendung eines 
Ag-haltigen Feststoffs zur Speicherung/Freisetzung von 
Stickoxiden in Gasen, wobei die Stickoxide bei X-Wer- 
ten des Gases > 1 in dem Ag-haltigen Feststoff gespei- 
chert werden und die Stickoxide bei X-Werten des 
Gases £ 1 an dem Ag-haltigen Feststoff freigesetzt wer- 
den. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrrfft eihen Feststoff zur Speiche- 
rung/Rreisetzung von StickoxkJ n (NOx) sowie einen 
StickoxkJ-Speicherkatalysator. 

Weltweit beschaftigen sich zahlreich Arbeitsgrup- 
pen mrt der Entwicklung von Katalysatoren zur Entstik- 
kung magerottomotorischer Abgase. Eine 
Errtwicklungsrichtung, die derzeit intensiv verfolgt wind, 
liegt in den sogenarmten NOx-Speicher-Katalysato- 
ren/1 ,2/, die im Abgas magermix-betriebener Ottomoto- 
ren eingesetzt werden sollen. Die Stickoxide werden 
dabei im Magerbetrieb des Motors qespeichert und i n 
fetten o der stochiometrischen Betriebsphasen wieder 
freig esetzt und gletchzeitig an einem konvSrtionellen 
bfeiwegekatalysator zu N^umgesetzt Der NOx-Spei- 
cherkatalysator setzt sich entsprechend aus zwei Mate- 
rial komponerrten, der NOx-Speicherkomponente und 
einem Feststoff mrt katalytischer Aktivitat zur Entstik- 
kung (z.B. Dreiwegekatalysator) , zusammen. Das NOx- 
Speichermaterial speichert die Stickoxide dabei als 
Nitrate. Als Feststoffkornponenten werden dazu Alkali- 
und Erdalkalrverbindungen eingesetzt. 

En entscheidendes Problem, das den Serienein- 
satz des NOx-Speicher-Katalysators derzeit nicht 
ermoglicht, ist die unzureichende Resistenz des NOx- 
Speichermaterials gegen schwefelhartige Komponen- 
ten im Abgas und gegen hohe Temperaturen. Ein werte- 
res Problem besteht darin, da 8 dieser Katalysatortyp 
aufgrund der fur die N'rtratspeicherung erforderfichen 
Oxidation des NOx zu N0 2 erst oberhalb einer 
bestimmten Temperatur (ca. 200°C) einsetzbar ist Im 
gesetzlich vorgeschriebenen Fahrtestzyklus kann 
daher der Niedertemperaturbereich (in Europa: KaJt- 
start und ECE) nicht abgedeckt werden. 

In der Fachlrteratur ist Ag auf zeolrthischem Trager 
des Typs MFI als NOx-adsorptiv wirkender Feststoff 
beschrieben/3, 4/. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein NOx-Speicherma- 
terial, anzugeben, das fur den Einsatz in einem NOx- 
Speicher-Katalysator geeignet ist, und eine ausrei- 
ch nde Resistenz gegen schwefelhartige Komponerrten 
im Abgas aufweist 

Diese Aufgabe wird mrt dem Gegenstand des 
Anspruchs 1 gelost Vbrteilhafte Ausbildungen der 
Erfindung sowie ein NOx-SpetcherkataJysator sind 
Gegenstand weiterer AnsprQche. 

Der erfindungsgemaB eingesetzte Ag-hartige Fest- 
stoff kann durch gezielte Veranderung des X-Wertes 
(=Verhaftnis der oxidierend zu reduzierend wirkenden 
Gaskomponertten) der Ober dem Feststoff befindlichen 
Gasatmosphare mit Stickoxiden beladen (u.a. Adsorp- 
tion) oder errtJaden (u.a. Desorption) werden. Dabei 
eriolgt bei X-Werten groBer als eins die Speicherung 
der Stickoxide, bei Werten gjeich oder Weiner als eins 
di Freisetzung der Stickoxide. 

Der erfindungsgemaB eingesetzt Feststoff, der als 
Ag-hartig Verbindungen z.B. elemerrtares Ag, Ag02. 



Ag^O, Ag 2 C0 3 oder AgOH entharten kann, kann optio- 
nal zusatzlich eines od r mehrere Edelmetalle (z.B. Pt, 
Pd, Rh, Ir, Au, Ru, Os) enthalten. Die Ag- und edelme- 
tallhartjg n Verbindungen konnen vorteilhaft auf mikro- ^ 

5 porosen Tragersubstanzen, z.B. AI2O3, Ce0 2 , La- I 
haftiges Ce0 2 .Zr0 2 , La-haltiges Zr0 2 . SiQ 2 , TiOg, Mg- V 
Al-Mischoxid, Si-AI-Mischoxid, Zeolithe oder ein ( 
Gemisch aus mehreren der genannten Verbindungen J 
aufgebracht werden. Die BET-Oberfiache der Trager- 

10 substanz liegt dabei insbesondere zwischen 10 und 
1000 nfVg. 

Der erfindungsgemdB eingesetzte Ag-hartige Fest- 
stoff eignet sich insbesondere zur Reduktion von Stick- 
oxiden im Abgas von magerbetriebenen Ottomotoren 

is und Dieselmotoren. 

Aufgrund der beschriebenen Abhangigkert des 
Speicher/Freisetzungs-Verhartens vom X-Wert des 
NOx-haltigen Gases kann der Ag-hartige Feststoff in 
idealer Weise als NOx-Speicherkomponente in einem 

20 NOx-Speicherkatalysator eingesetzt werden. Zusam- 
men mit einem weiteren Feststoff mrt katalytischer Akti- 
vitat zur Entstickung (im folgenden: 
Katalysatorkomponente genannt) kann damrt die Ent- 
stickung 0 2 -reicher Gase erreicht werden. Bei der Kata- 

25 lysatorkomponente kann es sich insbesondere urn eine 
solche mit Dreiwegefunktion handeln. 

Durch den erf indungsgemaBen NOx-speichernden 
Feststoff als Komponente eines NOx-Speicherkatalysa- 
tors kann ein Beitrag zur Erfullung zukOnftiger Abgas- 

30 grenzwerte geleistet werden. Er zeichnet sich 
insbesondere durch seine Resistenz gegen Schwefel 
aus. 

Ene wertere sehr vorteilhafte Eigenschaft des erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Ag-haltigen Feststoffs ist die 

35 Tatsache, daB er Stickoxide bererts bei sehr tiefen Tem- 
peraturen speichert. Mit dem Ag-haftJgen Material ist 
eine NOx-Speicherung im Temperaturbereich unter 
200°C moglich. Die Freisetzung des gespeicherten 
NOx kann anschlieBend bei Temperaturen Ober 200°C 

40 erfblgen. 

Das pulverformige Material (Katalysator- und NOx- 
Speicherkomponente auf mikroporoser Tragersub- 
stanz) wird fur die Anwendung in Fahrzeugen auf einen 
keramischen oder metallischen Wabenkorper (im fol- 

45 genden: geometrischer Trager, zur Abgrenzung gegen- 
uber der mikroporosen Tragersubstanz) beschichtet. Es 
kann fur andere Anwendungen auch in davon unter- 
schiedlicher Formgebung, z.B. als Pellets oder Extru - 
date, eingesetzt werden . 

50 NOx-Speicher- und Katalysatorkomponente kon- 
nen dabei folgendermaBen kombiniert werden: 

- Atomare Mischung 

NOx-Speicherkomponenten und Katalysatorkom- 
55 ponenten befinden sich nebeneinander auf einer 
mikroporosen Tragersubstanz, welche ihrerserts 
auf ein m geometrrsch n Trager aufgebracht ist. 
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Pulvermischung 

NQx-Speicherkonnpon rrten und Katalysatorkom- 
ponenten behind en sich jeweils einz In auf mikro- 
porOsen Tragersubstanzen, die als Pulvermischung 
auf einem geometrischen Trager aufgebracht sind. 5 

Schichtanordnung 

NOx-Speicherkomponenten und Katalysatorkom- 
ponenten befinden sich jeweils einzeln auf mikro- 
pordsen Tragersubstanzen, die in Schichten 10 
angeordnet auf einem geometrischen Trager aufge- 
bracht sind. 



nach Bindemittelgehart). 

Zur Beschichtung des Kerarmktragers wird dieser in 
die Suspension getaucht, anschlieBend die uberschus- 
sige LGsung mit DruckJuft ausd n Kanaien geblasen 
und dann im Trockenschrank getrocknet Dieser Vor- 
gang wird so lange wiederhoK, bis die erwunschte Auf- 
tragsmasse erreicht ist. AbschlieBend erfolgt eine 
Kalzinierung bei 650°C im Luftstrom uber 5 Stunden. 

Ausf uhrungsbeispiel B: Ag- und edelmetallhaltige 
NOx-Speicherkomponente auf mikropordsen TrS- 
gersubstanzen (Ag-Al 2 0 3 //Pt/Rh-Al 2 0 3 ) 



Strukturierte Anordnung 

NOx-Speicherkomponenten und Katalysatorkom- 15 
ponenten befinden sich jeweils einzeln auf mikro- 
porOsen Tragern, die jeweils getrenrtt voneinander 
auf unterschiedlichen geometrischen Tragern, z.B. 
in serieller Anordnung aufgebracht sind. 

20 

NOx-Speicherkomponente wie auch die Katalysa- 
torkomponerrte kOnnen z.B. mitt els der folgenden Ver- 
fahren auf die mikroporGse Tragersubstanz aufgebracht 
werden: 

25 

Tranken, 

- Sol-Gel-Verfahren, 

- naBchemische Failung, z.B. Hydroxidfailung, 
loneneintausch in einen Zeolith. 



Beispiele 



Beschichtung eines geometrischen Traaers (kerami- 
scher WabenkOrper) 



30 



Ausfuhrungsbeispiel A: Ag-haltige NOx-Speicher- 
komponente auf mikroporoser Trdgersubstanz (Ag- 

AI2O3) 35 

Pulver A: Ao-hartiae Verbinduna auf mikroporQser Tra- 
gersubstanz 

Zunachst werden 50 g AI2Q3 (BET-Oberfiache: 210 ao 
m2/g) 12 h bei 125°C getrocknet. Zur Herstellung der 
AgNO3-TranW0sung wird 50 bis 70 g AgN0 3 in 38 ml 
Wasser bei 80°C gelGst Das trockene A^C^-Pulver 
wird mit der AgNC^-LOsung getrankt und anschlieBend 
12 h bei 125° getrocknet AbschlieBend erfolgt die Kal- 45 
zinierung des Pulvers fur 5 Stunden bei 650°C im Luft- 
strom. 



50 



Zur Herstellung der Beschichtungsldsung wird eine 
50 g Pulver A errthaltende wdBrige Suspension in einer 
Planetenkugelmuhle gemahlen und anschliessend mit 
Wasser verdunnt Wasserglas kann zusatzlich als Bin- 55 
demittel zugesetzt werden. urn die Haftung des Pulvers 
auf d m WabenkOrper zu verbessern. Die Feststoffkon- 
z ntration der Suspension betragt ca. 100-300 g/l Qe 



Pulver A: Ag-haltige Verbindunq auf m ikroporflser Tra- 
aersubstanz 

Herstellung wie in Ausfuhrungsbeispiel A 

Pulver B: Edelmetalle auf mikroporoser Traoersubstanz 

Es wind ein kommerziell erhattiiches Pulver, in dem 
Pt (1 ma-%) und Rh (0,5 ma-%) auf AI2Q3 als mikropo- 
s r&ser Tragersubstanz enthalten sind, verwendet 

Beschichtuno eines geometrischen Traaers ( kerami- 
scher WabenkOrper) 

Zur Herstellung der BeschichtungslGsung werden 
eine Mischung aus 37 g Pulver A und 13 g Pulver B als 
waBrige Suspension in einer Planetenkugelmuhle 
gemahlen und anschlieBend mit Wasser verdunnt. 
AnschlieBend wird, wie in Ausfuhrungsbeispiel A 
beschrieben, verfahren, wobei cfie abschlieBende Tem- 
peraturbehandlung des beschichteten Trdgers davon 
abweichend bei 500°C uber 5 Stunden in Formiergas (5 
Vol-% H2 in N2) erfolgt. 

Ausfuhrungsbeispiel C: NOx-Speicher-Katalysator 
(NOx-Speicherkomponente Ag-Al 2 0 3 und Dreiwe- 
gekatalysator) 

Pulver A: Ag-haltiae Verbinduna auf mikroporoser Tra- 
aersubstanz 

Herstellung wie in Ausfuhrungsbeispiel A. 

Pulver B: Katalysatorkomponente auf m ikroporoser Tra- 
gersubstanz 

Als Katalysatorkomponente wird ein kommerziell 
erhattlicher Dreiwegekatalysator in Putverform verwen- 
det. 

Beschichtung aeometrischer Traaer (keramische 
WabenkOroert 

Pulver A und B w rd n jeweils auf separaten kera- 
mischen Tragern beschichtet. Die Beschichtung erfolgt 
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dabei wie in Ausfuhrungsbeispiel A beschrieben, wobei 
jeweils 50 g Pulver eingesetzt werden. 

Die abschlieBende Temperaturbehandlung des mit 
Pulver A beschichteten geometrischen Tragers rfolgt 
wie Ausfuhrung A beschrieben. die des mit Putver B s 
beschichteten geometrisch n Tragers bei 500°C uber 5 
Stunden im Formiergasstrom (5 Vol-% H2 in N2). 

Anordnuna der geometrischen Trader 

10 

Die mit Pulver A (NOx-Speichermaterial) und mit 
Pulver B (Dreiwegekatalysator) beschichteten Trager 
werden seriell angeordnet Dabei wird der mit Putver A 
beschichtete Trager dem mit Putver B beschichteten 
Trager vorgeschattet. 15 

Die Erfindung wird anhand von experimerrtellen 
Ergebnissen unter Bezugnahme auf Rguren naher 
erlautert. Sie zeigen: 

Fig. 1 X-gesteuertes NOx-Speicher- und Freiset- 20 
zungsverhatten von Ag-AI^ bei 350. °C - 
zyklischer Betrieb. 

Fig. 2 NOx-Speicherverharten von Ag-A^Oa bei 
150°C, hergesteltt mittels Trank-Verfahren 
(□) oder Solgel-Verfahren (■). 25 

Fig. 3 Temperaturabhangiges NOx-Freisetzungs- 
verhalten von Ag-A^O^ 

Fig. 4 EinfluB von SO2 auf die NOx-Beladungska- 
pazrtat von Ag-AfeQ^ 

Rg. 5 EinfluB hoher Temperaturen auf die NO- 30 
Beladungskapazitat von Ag-Al 2 0 3 

Rg. 6 X-gesteuertes NOx-Speicher- und Freiset- 
zungsverhalten von Ag-Al 2 03//Pt/Rh-AI 2 03 
(Pulvermischung) bei 300°C - volfstandige 
Beladung. 35 

Rg- 7 X-gesteuertes NOx-Speicher- und Freiset- 
zungsverhatten von Ag-P^O^/PX/Ph-A^Ch 
(Pulvermischung) bei 300°C - zyklischer 
Betrieb. 

Rg. 8 NOx-Speich erverhalten von Ag- 40 
A^O^/Ptmh-A^Os (Pulvermischung) bei 
150°C. 

Rg. 9 X-gesteuertes NOx-Speicher,- Freisetzungs- 
und NOx-Umsatzverhalten von Ag-Al 2 0 3 
und Drerwegekatalysator (serielle Anord- 45 
nung) bei 300 °C - zyklischer Betrieb. 

Rg. 1 (X-gesteuerte NOx-Speicherung und -Freiset- 
zung - zyklischer Betrieb) 

50 

Die Wirkungsweise eines nach Ausfuhrungsbei- 
spiel A hergestellten NOx-speichernden Feststoffs 
wurde urttersucht In Rg. 1 istder Verlauf der NOx-Kon- 
zentration (in ppm), die bei Anderung des X- Wertes der 
Gasatmosphare nach NOx-Speicher material gemes- 55 
sen wird, beispielhaft fur eine Temperatur von 350°C 
gezeigt. Das Reaktionsgas hatt dabei im mageren und 
fetten Betrieb folgende Zusammensetzung: 





mager (X>1) 


fett (X>1) 


NO 


820 ppm 


820 ppm 


Propen 


1000 ppm 


1000 ppm 


CO 


0 


0 t 5V6l-% 


H 2 0 


10Vbl-% 


10V6l-% 


0 2 


8 Vol-% 


0 Vol-% 


CO2 


10 Vol-% 


10V6l-% 


N 2 


Rest 


Rest 


Raumgeschwindigkert 


8500 1/h 


85001/h 



Zum Zeitpunkt t=0 wurde der Versuch unter mage- 
ren ^-reichen) Bedingungen gestartet In dieser 
Atmosphare erfolgt die Speicherung der Stickoxide im 
Feststoff. Bei einer NOx-Eingangskonzentration von 
820 ppm wird dabei nach NOx-Speichermaterial eine 
Konzentration von von Null gemessen. Nach darauffol- 
gender Anderung der Gasatmosphare zu fetten Bedin- 
gungen (t=ca. 50 s) erfolgt die Freisetzung der 
Stickoxide. Dadurch steigt die NOx-Konzentration nach 
NOx-Speichermaterial kurzzeitig auf bis zu 2600 ppm 
im Vergleich zu 820 ppm vor NOx-Speichermaterial an. 
Nach vollstandiger Freisetzung der Stickoxide wild 
dann im Fettbetrieb nach NOx-Speichermaterial die 
gleiche NOx-Konzentration wie vor NOx-Speichermate- 
rial (=820 ppm) beobachtet Nach anschlieBendem 
Umschalten auf Magerbetrieb (t=ca. 3 min) erfolgt dann 
eine erneute Speicherung der Stickoxide. Dieser k • 
Wechselbetrieb wurde mehrfach reproduzierbar wieder- 
hdt. 

Rg. 2 (Niedertemperatur-NOx-Speicherung) 

In Rg. 2 ist das Freisetzungsverhatten von Ag- 
AJ2O3 fur NOx bei 150°C dargesteltt. Dabei ist das Ver- 
halten von zwei NOx-Speichermaterialien gezeigt, die 
uber unterschredliche Praparationsverfahren, namlich 
Tranken (□) nach Ausfuhrungsbeispiel A und Sol-Gel- 
Verfahren (■), hergesteltt wurden. 

Das Speichervematten beider NOx-Speichermate- 
rialien ist ahnlich. Nach Start des Versuches wird 
zunachst eine gegenuber der NOx-Eingangskonzentra- 
tion stark verminderte NOx-Konzentration am Ausgang 
des NOx-Speichermaterials festgestellt. Dieses ist auf 
die Speicherung des NOx am Ag-Al 2 0 3 zuruckzufuh- 
ren. Mit zuneh mender Betriebszeit und entsprechend 
zunehmender Beladung des NOx-Speichermaterials 
steigt die NOx- Konzentration nach NOx-Speichermate- 
rial an, bis sie schlieBlich nach 12 Minuten beim Sol- 
Gel-praparierten bzw. nach 20 Minuten beim Trank-pra- 
pariert n NOx-Speich rmat rial den Eingangswert 
erreicht. Das NOx-Speichermaterial hat in dies m 
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Zustand seine voile NOx-Beladungskapazrtat erreichi 
Im gezeigten Beispiel wind ine Beladungskapazitat von 
1 ,0 g NOx pro Liter Wabenkorpervolumen im Falle des 
Sol-Gel-prdpari rten bzw. 1,7 g NOx pro Liter Waben- 
korper beim Trdnk-praparierten NOx-Speichermaterial 
rreicht Der Unterschied in der Beladungskapazitat 
zwischen beiden Materialmen ist auf die unterschiedlich 
hohe Menge aufgebrachten NOx-Speichermaterials auf 
dem Wabenkorper zuruckzufuhren. Vergleicht man tie 
auf Masse NOx-Speichermaterial bezogene Befadung 
des NOx, so erreicht man in beiden Fallen ca. 0,35 ma- 
% Beladung. 

Fig. 3 (NOx-Freisetzung) 

Das NOx-Freisetzungsverhalten des nach Ausfuh- 
rungsbeispiel A hergestellten NOx-Speichermaterials 
ist in Fig. 3 gezeigL Das beladene Ag-A^Os-Speicher- 
material wurde in dem dargestellten Fall nach der NOx- 
Speicherung bei 150°C mit einer Temperaturrampe von 
5°C/min in Stickstoff aufgeheizt und die NOx-Konzen- 
tration nach NOx-Speichermaterial analytisch online 
verfolgt. Es ist zu erkennen, daB die Freisetzung des 
uberwiegenden Teils der freigesetzten Stickoxide im 
Temperaturbereich zwischen 230°C und 450°C (vor 
NOx-Speichermaterial) erfolgt. 

Rg. 4 (S02-Resistenz) 

Die Resrstenz des nach Ausfuhrungsbeispiel A her- 
gestellten Ag-A^Oa-Speichermaterials gegen SO2 ist in 
Rg. 4 gezeigt. Nach einer Beaufschlagung des Materi- 
als mit 50 Vol-ppm S0 2 uber 2 Stunden bei 450°C mit 
10 Vol-% 0 2 , 10 V6l-% H2O in N2 Weibt die NOx-Spei- 
cherkapazitat gegenuber dem Neuzustand erhatten. 

Rg. 5 (Tnermische Bestandigkeit) 

Die tnermische Bestandigkeit des NOx-Speicher- 
materials (hergesteflt gemaB Ausfuhrungsbeispiel A) ist 
in Rg. 5 gezeigt Nach 10 Stunden bei 650°C unter Luft 
wird nur eine geringe Abnahme der Beladungskapazitat 
gegenuber dem Neuzustand von weniger als 10 % fest- 
gestellt 

Rg. 6 (X-gesteuerte NOx-Speicherung und -Freiset- 
zung) 

Die Wirkungsweise eines nach AusfOhrungsbei- 
spiel B hergestellten NOx-speichernden Feststoffs 
wurde untersucht In Rg. 6 ist der Verlauf der NOx-Kon- 
zentration (in ppm), die bei Anderung des X-Wertes der 
Gasatmosphare nach NOx-Speichermaterial gemes- 
sen wird, beispielhaft fur eine Temperatur von 300°C 
gezeigt. Das Reaktionsgas hatte dabei im mageren und 
fetten Betrieb fblgende Zusammensetzung: 





mag r(X>1) 


fett(A>1) 


NO 


915 ppm 


915 ppm 


Propen 


1000 ppm 


1000 ppm 


CO 


0 


1 Vol-% 


HgO 


10 Vol-% 


10 Vol-% 


0 2 


8 Vol-% 


0 Vol-% 


N2 


Rest 


Rest 


Raumgeschwindigkeit 


85001m 


8500 1/h 



Zum ZeHpunkt t=0 wurde der Versuch unter mage- 
ren (02-reichen) Bedingungen gestartet In dieser 
Atmosphare erfolgt die Speicherung der Stickoxide im 

20 Feststoff. Bei einer NOx-Eingangskonzentration von 
915 ppm wird dabei wahrend der ersten Minute nach 
NOx-Speichermaterial eine NOx-Konzerrtration von Null 
gemessen. Danach erfolgt ein tangsamer Anstieg der 
NOx-Konzentration, der die zunehmende Beladung des 

25 NOx-Speichermaterials signalisiert Nach einer 
Betriebszert von ca. 10 min errtspricht die NOx-Konzen- 
tration nach NOx-Speichermaterial der vor NOx-Spei- 
chermaterial. In diesem Zustand ist das NOx- 
Speichermaterial voll beladen. Nach darauffolgender 

30 Anderung der Gasatmosphare zu fetten Bedingungen 
erfolgt die schlagartige Freisetzung der Stickoxide. Die 
im Magerbetrieb gespeicherte Menge an Stickoxiden, 
die etwa 0,8 g NOx pro Liter Wabenkorpervolumen 
betragt, errtspricht dabei in etwa der unter fetten Bedin- 

35 gungen freigesetzten Menge. 

Rg. 7 (X-gesteuerte NOx-Speicherung und -Freiset- 
zung - zyklischer Betrieb) 

40 Das NOx-Speichermaterial gemaS Ausfuhrungs- 
beispiel B wurde in einer weiteren Messung afternie- 
rend in magerer und fetter Atmosphare betrieben. Die 
Zusammensetzung von magerer und fetter Atmosphare 
ist diesefbe wie bei Rg. 6. Dabei wurde die Dauer der 
45 Magerphase, in der die NOx-Speicherung erfolgt auf 
45 s beschrdnkt, um einen NOx-Durchbruch zu vermei- 
den. Die Dauer der Fettphase betrug 17 s. Diese Zeit 
wird unter den experimentell vorliegenden Bedingun- 
gen in etwa zur voltetandigen Freisetzung der Stick- 
so oxide benotigt. Der Verlauf der NOx-Konzentration (in 
ppm) nach NOx-Speichermaterial unter zyWischen 
Becfingungen ist in der Rg. 7 dargestefft. Es ist jeweils 
die Speicherung der Stickoxide im Magerbetrieb (NOx- 
Konzentration < 20 ppm) und die entsprechende Frei- 
55 setzung im Fettbetrieb zu erkennen. Dieser Wechsel 
der Gasatmosphare wurde uber mehrere ZyWen wie- 
derhoft und ein reproduzierbares Spetcher- und Freiset- 
zungsverhalt n festgestellt. Die im Magerbetrieb 
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gespeicherte Menge an Stickoxiden entspricht dabei in 
etwa der unter fetten Bedingungen fr igesetzten 
Menge. 

Das Speicher- und Freisetzungsverhalten des Fest- 
stoffswurd ebenfalte bei 350°C und 400°C untersucht 
Dabei wurde das gteiche Verharten, wie es zuvor fur 
eine Temperatur von 300°C beschrieben wurde, festge- 
stellt 

Rg. 8 (Niedertemperatur-NOx-Speicherung) 

Das Niedertemperatur-Speicherverhaltendes nach 
Ausfuhrungsbeispiel B hergestellten Festetoffs ist in 
Rg. 8 fur eine Temperatur von 150 °C gezetgt Die 
Zusammensetzung des Reaktionsgases ist am oberen 
Rand des Diagramms angegeben. Nach Start des Ver- 
suches wird zunachst eine gegenQber der NOx-Ein- 
gangskonzentratton stark verminderte NOx- 
Konzentration am Ausgang des NOx-Speicher materials 
festgestellt Dieses ist auf die Speicherung der Stick- 
oxide im Feststoff zuruckzufuhren. Mrt zunehmender 
Betriebszeit und entsprechend zunehmender Betadung 
des NQx-Spetchermaterials steigt die NOx-Konzentra- 
tion nach NOx-Speichermaterial an bis sie schlieBlich 
nach 20 Minuten den Eingangswert erreicht. Der NOx- 
Speichermaterial hat in diesem Zustand seine voile 
NOx-Beladungskapazrtat erreicht. Im gezeigten Bei- 
spiel wird eine Beladungskapazrtat von 1 ,3 g NOx pro 
Liter Wabenkorper erreicht. 

Rg. 9 (X-gesteuerte NOx-Speicherung, -Freisetzung 
und -Umsetzung) 

Die Funktionsweise des NOx-Speicherkatalysators 
nach Ausfuhrungsbeispiel C ist in Rg. 9 dargestettt Die 
in serieller Anordnung befindlichen Komponenten NOx- 
Speicherkomponente und Dreiwegekatalysator wurden 
unter wechselndem X der Gasatmosphare betrieben. 
Dabei betrug die Dauer der Magerphase, in der die 
NOx-Speicherung erfolgt, 45 s, die der Fettphase, in der 
die NOx-Freiselzung und -Umsetzung erfolgt, 17 s. In 
der Magerphase ist die NOx-Speicherung an der 
gegenuber dem Eingangswert (950 ppm) niedrigeren 
NGx-Ausgang^konzentration zu erkennen. In der Fett- 
phase erfolgt die Freisetzung und teilweise Umsetzung 
der Stickoxide. Bestimmt man den integralen NOx- 
Umsatz uber die gesamte Versuchsdauer als D'rfferenz 
der gesamten zugespeisten NOx-Menge zu der gesam- 
ten nach Katalysator austretenden NOx-Menge bezo- 
gen auf die gesamte zugespeiste NOx-Menge, so ergibt 
sich ein Wert von 44 %. 

Wurde man im Vergleich dazu den Dreiwegekataly- 
sator alleine und unter iderrtischen Betriebsbedingun- 
gen betreiben, so ist in der Magerphase kein NOx- 
Umsatz, in der fetten Phase hingegen ein NOx-Umsatz 
von nahezu 100 % zu erwarten. Bei dem eingestelften 
Taktverhaltnis von Mager- zu Fettphase (45 s zu 17 s) 
ware somit ein integraler NOx-Umsatz von ca. 27 % zu 



erwarten. Durch di beschrieben serielle Anordnung 
von erf indungsgema Ben NOx-Sp icher material und 
Dreiwegekatalysator ist somit ein zusatziicher NOx- 
Umsatz von 1 7 % gegenuber dem konventionellen Drei- 
5 wegekatalysator erzielbar. 

In der Anmeldung zrtierte Lrteratur zum Stand der 
Technik: 

w IM Shinlchi Matsumoto, Catal. Today, 29 (1996) 
43/1/ 

I2J W. Boegner, M. Kraemer, B. Krutzsch, S. 
Pischinger, D. Voigtlander, G. Wenninger. F. Wirbe- 
lert. M.S. Brogan, R.J. Brisley etal., Appl. Catal., B7 
15 (1995) Nr. 1-2, S. 153-171. 

IZI W. Zhang, H. Yahiro, N. Mizuno, J. Izumi and M. 
Iwamoto, Langmuir, 9 (1993) 2337 
IAI W. Zhang. H. Yahiro, N. Mizuno, M. Iwamoto and 
J. Izumi, J. Mater. Sci. Lett 12 (1993) Nr. 15. 1197 

20 

Patentanspruche 

1 . Verwendung eines Ag-hartigen Feststoffs zur Spei- 
cherung/Freisetzung von Stickoxiden in Gasen, 
25 wobei die Stickoxide bei X-Werten des Gases > 1 in 
dem Ag-haltigen Feststoff gespeichert werden und 
cfie Stickoxide bei X-Werten des Gases £ 1 an dem 
Ag-haltigen Feststoff freigesetzt werden. 

30 2. Verwendung nach Anspruch 1. dadurch gekenrv 
zeichnet, daB der Ag-haltige Feststoff elementares 
Ag Oder Ag 2 0 oder Ag^CX^ Oder AgOH oder ein 
Gemisch aus mehreren dieser Verbindungen errt- 
halt 

35 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet daB der Ag-haltige Feststoff ein 
Edel metal!, z.B. Pt, Pd, Rh, Ir, Au, Ru, oder Os oder 
ein Gemisch aus mehrere Edelmetallen enthalt 

40 

4. Verwendung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Ag- 
haltigen Verbindungen und/oder die Edelmetallver- 
bindungen auf mikroporosen Tragersubstanzen 

45 aufgebracht werden. z.B. AI2O3 Ce02. La-haftiges 
Ce0 2 . Zr0 2 . La-hattiges ZrO2. SiO2.T1O2. Mg-AI- 
Mischoxid, Si-Al-Mischoxid, Zeolithe oder ein 
Gemisch aus mehreren dieser Verbindungen. 

so 5. Verwendung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
Speicherung der Stickoxide bei einer Temperatur 
unter 200°C erfolgt, und die Freisetzung der Stick- 
oxide bei einer Temperatur uber 200°C erfolgt. 

55 

6. Verwendung nach einem der vorangehenden 
Anspruch , dadurch gekennzeichnet, daB das 
stickoxidhaltige Gas das Abgas eines Dieselmotors 



30 



35 
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oder eines mager betriebenen Ottomotors ist. 

7. Stickoxid-Speich erkatal ysator zur Entstickung 
magerottomotorischer oder dieselmotorrscher 
Abgase, mit s 

- einer Stickoxid-Speich erkomponente, mit der 
im Magerbetrieb des Motors Stickoxide gespei- 
chert werden kOnnen, und im fetten oder 
stOchiometrischen Betrieb des Motors die 10 
Stickoxide freigesetzt werden kdnnen, 
einer Katalysatorkomponente, mit der die frei- 
gesetzten Stickoxide katafytisch zu Stickstoff 
umgesetzt werden kdnnen, 

15 

dadurch gekennzeichnet, daB die Stickoxid-Spei- 
cherkomponente einen Ag-haltigen Feststoff ent- 
hdtt. 

8. Stickoxid-Speicherkatal ysator nach Anspruch 7. 20 
dadurch gekennzeichnet daB der Ag-hartige 
Feststoff elemerrtares Ag oder Ag 2 0 oder Ag 2 CQ3 
oder AgOH oder ein Gemisch aus mehreren dieser 
Verbindungen enthait. 

25 

9. Stickoxid-SpeicherkataJ ysator nach Anspruch 7 
oder 8. dadurch gekennzeichnet, daB der Ag-hal- 
tige Feststoff ein Edelmetall, z.B. Pt, Pd, Rh, Ir, Au, 
Ru, oder Os oder ein Gemisch aus mehreren Edei- 
metaJlen enthart. 30 

10. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der 
Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB 
die Speicherung der Stickoxide bei einer Tempera- 

tur unter 200°C erfolgen kann, und die Freisetzung 35 
der Stickoxide bei einer Temperatur Gber 200°C 
erfolgen kann. 

11. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der 
Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 40 
daB die Katalysatorkomponente eine Dreiwege- 
funktion aufwerst 



14. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der 
AnsprOche 7 bis 13, dadurch gek nnzeichnet, 
daB die auf einer mikroporfteen Trag rsubstanz 
vorliegende Stickoxid-Speich erkompon rite als 
Pellet oder Extrudat ausgebildet ist oder auf in m 
geometrischen Trager aufgebracht ist. 

15. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der 
Anspruche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB Stickoxid-Speicherkomponenten und Katalysa- 
torkomponenten als atomare Mischung auf einer 
rrtikroporOsen Trdgersubstanz vorliegen. 

16. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der 
Anspruche 7 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB Stickoxid-Speicherkomponenten und Katafysa- 
torkomponenten jeweils einzeln auf gleichen oder 
unterschiedlichen mikroporOsen Tragersubstanzen 
vorliegen. 

17. Stickoxid-Speicherkatalysator Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet daB die jeweils einzeln 
auf gleichen oder unterschiedlichen mikroporOsen 
Tragersubstanzen befindlichen Stickoxid-Speicher- 
komponenten und Katalysatorkompon enten als 
Purvermischung auf einem geometrischen Trager 
aufgebracht sind. 

18. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet daB die jeweils einzeln 
auf gleichen oder unterschiedlichen Tragersubstan- 
zen befindlichen Stickoxid-Speicherkomponenten 
und Katalysatorkomponenten jeweils in Schichten 
angeordnet auf einem geometrischen Trager aufge- 
bracht sind. 

19. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet daB Stickoxid-Spei- 
cherkomponenten und Katalysatorkomponenten 
getrennt voneinander auf verschiedenen, z.B. seri- 
ell angeordnet en geometrischen Trag em vorliegen. 



12. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der 
Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet 45 
daB die Katalysatorkomponente Pt, Pd, Rh oder Ir 
oder ein Gemisch aus mehreren dieser Elemente 
enthatt. 



13. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der so 
AnsprOche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet 
daB die Stickoxid-Speicherkornponente und/oder 
die Katalysatorkomponente auf mikroporOsen Tra- 
gersubstanzen aufgebracht sind, z.B. AI2O3 Ce0 2 , 
La-haltiges CeOg, Zr0 2 , La-haltiges ZrO^ SiOg 55 
Tt0 2 , Mg-Al-Mischoxid, Si-AI-Mischoxid, Zeolithe 
oder ein G misch aus mehreren dieser Verbindun- 
gen. 
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V(ges) = 10 Nl/min, SV = 8500 1/h; T= 150°C; NO = 1000 Vol-ppm, 
Propen = 1000 Vol-ppm. H 2 O=10 Vol-% f 0 2 = 8 Vol-%; CO 2 =10 Vol-% 
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